
Bei Styrol 6a, I-Acetoxy-1,3- l c  und l-Acetoxy-1,4-cy- 
clohexadien 3 beobachtet man neben der durch Elektro- 
nentransfer katalysierten Reaktion auch eine stochiometri- 
sche Oxidation durch den angeregten Sensibilisator. So lie- 
fert Styrol durch oxidative Dimerisierung Phenylnaphtha- 
linderivate, und die Acetoxycyclohexadiene lc und 3 wer- 
den zu Phenylacetat dehydriert. Setzt man ausschlieBlich 3 
ein, so erhalt man keine DA-Dimere, und Phenylacetat ist 
das einzige Produkt. Das DA-Produkt 2d der Reaktion 
von l c  mit 3 18Bt sich in der Weise deuten, daB 3 wtihrend 
der Umsetzung in 2-Acetoxy-l,3-cyclohexadien 4 umgela- 
gert wurde. Dies konnte auf der Stufe des Radikalkations 
durch sigmatrope 1,3-Wasserstoffverschiebung erfolgt 
sein. 

Diene ohne festgelegte syn-Einstellung des Doppelbin- 
dungssystems wie l-Acetoxy-1,3-butadien und 2,3-Dime- 
thyl- 1,3-butadien konnten bisher nicht umgesetzt werden. 

Die hier vorgestellte Reaktion ist von praktischem Inter- 
esse, da durch die Elektronenubertragung von einem elek- 
tronenreichen Alken auf den angeregten Sensibilisator ent- 
sprechend einer Redox- lJmpolung[*~ das Olefin-Radikalkat- 
ion als elektronenarmes gunstiges Dienophil entsteht. 
Auch der umgekehrte Fall, die Redox-Umpolung eines 
elektronenreichen Diens in dessen elektronenarmes Radi- 
kalkation, konnte geeignet sein, sonst undurchfiihrbare 
DA-Reaktionen rnit inversem Elektronenbedarf zu initi- 
ieren. Bei der durch 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoro- 
borat photochemisch initiierten DA-Reaktion bleibt die 
suprafaciale Stereospezifitat der gewohnlichen DA-Reak- 
tion erhalten. Dies demonstriert die Reaktion von la  rnit 
trans- 1 -Phenyl- 1 -propen 6b, die praktisch ausschlieBlich 
zum trans,endo-Produkt 7b fiihrt. 

Die Oxidationskraft des Sensibilisators 1aBt sich durch 
Substitution in para-Stellung der Phenylringe variieren. So 
wurde beispielsweise 2,4,6-Tris(4-bromphenyl)pyrylium-te- 
t r a f lu~robora t~~~  zur Sensibilisierung der DA-Reaktion des 
Gemischs aus lc und 3 erfolgreich eingesetzt (siehe Ta- 
belle 1). 

Allgemeine A rbeitsoorschrifr 
Die in 40 mL Dichlormethan gelhsten Oleline werden in einem mil Kiihl- 
mantel versehenen GlasgenD (Wasserkiihlung ca. 15°C) vorgelegt. Unter Be- 
lichtung mit einer 2SOW-Xenon-Lampe (Osram XBO 250 OFR; Lampenge- 
hiuse LAX 1450 der Fa. Miiller Elektronik, Moosinning) und Filterung auf 
La345 nm (Oriel Long-Pass-Filter Model 5146) wird langsam eine 0 . 0 1 ~  
Lasung von 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat in Dichlormethan so 
zugetropft, daO stets eine schwache Fluoreszenz erhalten bleibt. Nach Been- 
digung der Reaktion (Verbrauch einer Olefinkomponente gaschromatogra- 
phisch kontrolliert; Dauer siehe Tabelle) wird mit gesettigter Na,CO,-Lo- 
sung versetzt und Dichlormethan abdestilliert. Die wBOrige Phase perforiert 
man mit Ether und isoliert die Produkte shilenchromatographisch (Silicagel 
63-200 pm; SBulenllnge 60 bzw. 80 cm; Saulendurchmesser 2.0 bzw. 2.5 cm; 
Laufmittel Dichlormethan bei Za, Zc, Zd, Pentan bei 6.. 7b, 7c und Tetra- 
chlormethan/Diethylether ( I  : I )  bei 5). Die Reinigung von 5 und 7c sowie 
die Trennung von exo- und endo-Zd erfolgte durch HPLC auf Lichrosorb Si 
60 (7 pm) (SBulenlange 50 cm; Durchmesser 1.6 cm) mit den Laufmitteln Te- 
trachlormethan/Diethylether ( I  : 1) bei 5, Cyclohexan bei 7g oder Tetra- 
chlormethan/Diethylether (10: 1) bei Zd. 
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d6-Metallkomplexe von 4,4’-Bipyrimidin, 
einem ambidenten Liganden 
mit hohem n-Acceptorvermogen** 
Von Sylvia Ernst und Wolfgang Kaim* 

Aufgrund der Bedeutung von Liganden vom Typ des 
2,2’-Bipyridins 1 in der Kornplexchemie“”’ und speziell in 
der Photochernie von Koordinationsverbindungenr’”’ hat 
es nicht an Versuchen gefehlt, dieses System gezielt zu mo- 
difizieren. Neben der Substitution an den Heterocyclen‘*”’ 
und der VergroBerung des a-Diimin-n-Systems[2h1 gewinnt 
die Einfuhrung weiterer Stickstoffzentren in 1 an Interes- 
sef3-’’; insbesondere im Hinblick auf die Verwendung ent- 
sprechender Ruthenium(i1)-Komplexe als Photokatalysa- 
torenl’bl wurde iiber Koordinationsverbindungen von 3,3’- 
Bipyridazin 213’, 2,2’-Bipyrazin 4l4l und 2,2‘-Bipyrimidin 5 
berichtetrs1. 

1 2 

3 4 5 

Wir haben nun fur alle symrnetrischen Bidiazine mit a- 
Diimin-Struktur, also unter Einbeziehung des fehlenden 
Isomers 4,4’-Bipyrimidin 3, Rechnungen nach dem Hiickel- 
MO-Verfahren durchgefiihrt@l, aus denen iiberraschender- 
weise das komplexchemisch bislang nicht genutzte 3l7l 
als n-elektronenarmste Verbindung hervorging: .$$& = 
-0.583 (2), -0.460 (3), -0.515 (4) und -0.518 (5). 

In Einklang rnit den speziellen Eigenschaften des Pyra- 
zin-SystemstX1 galt bisher 4 als Ligand rnit besonders nied- 
rig liegendem n*-Nivea~[~ ,~ ] ;  die deshalb envartete n-Ac- 
ceptorwirkung gegenuber d6-Metallzentren wird jedoch 
durch die stark verringerte a-Basizitat dieses 1,4-Diazin- 
Liganden kompen~iertI~~-~l.  

Da Pyrimidine starkere Basen sind als Pyrazine, haben 
wir 3 nach ESfenberger’9a1 hergestellt und den pK,, - Wert zu 
1.50 bestimmt (pK,,(4)=0.45[k1). Die Chelatkomplexe 6[9bl 
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mit Tetracarbonylchrom, -molybdSfn und -wolfram sowie 
rnit Ruthenium(r1)-Fragmenten zeigen in der Tat eine deut- 
liche Rotverschiebung der Metall-Ligand-Charge-Trans- 
fer(MLCT)-Absorptionen (Tabelle 1). Zum Vergleich sind 
in Tabelle 2 die Tris(a-diimin)ruthenium(II)-Komplexe der 
2,2'-Bipyridin- und Bidiazin-Reihe aufgefiihrt. 

0.: ML = Cr(CO), 6e 

6b: ML = Mo(CO), 
0 0 :  ML = W(CO), 
6d : ML, = [Ru( 1),12' 

Tabelle 1. Langwellige AbsorptionsmaximaL(MLCT) [nm] [a] und Redoxpo- 
tentiale E [v vs. SCE] @JI von d6-Metallkomplexen von 4,4'-Bipyrimidin. 

Komplex I(MLCT) (1g.c) E(ox) E(red3) E(red,) 

6r 630 (3.46) 0.64 - 0.80 - 1.56 
6b 508 (3.72) [cl -0.71 - 1.45 
6c 608 (3.67) [Cl -0.69 - 1.40 

[dl 522 (3.56) 1.45 -0.58 - 1.19 
503 (sh) 
427 (3.76) 

61 460 (2.89) Icl -0.66 Icl 

[a] Messungen in Tetrahydrofuran (THF) (6r-6c und 61) und Acetonitril 
(6d). bl Messungen in Dimethylformamid (DMF)/O.I M Bu4N'CIa, Cyclo- 
voltammetrie an einer Glaskohlenstoffelektrode: Potentiale in Acetonitril 
sind ca. 0.1 V starker negativ. [c] Irreversible Stufe. [d] Bis(hexafluorophos- 
phat). 

Tabelle 2. Langwellige Absorptionsmaximad(MLCT) [nm] und Redoxpoten- 
tiale E [v vs. SCE] von Tris(2,2'-bipyridin)- und Tris(bidiazin)ruthenium(")- 
Komplexen [a]. 

[Ru(l),]" [3] 452(4.15) 1.27 -1.34 -1.53 -1.78 -2.18 
[ R U ( Z ) J ] ~ ~  I31 444 (4.06) 1.58 - 1.00 - 1.25 - 1.54 - 1.84 

[R~(3)3]" 496 (4.28) 1.75 -0.57 -0.71 -0.90 - 1.38 
410 (4.08) 

461 (sh) 
[Ru(4),]" [4b] 443 (4.18) 1.95 -0.71 -0.89 -1.16 -1.76 
[Ru(5),]" 14d1 454 (3.93) 1.69 -0.91 -1.08 -1.28 -1.99 [b] 

418 (3.91) 

[a] Messungen an Bis(hexafluorophosphaten) in Acetonitril. [b] Irreversible 
Reduktion [4d]. 

Bei der Komplexbildung rnit dem ambidenten, poten- 
tiell iiberbriickenden (N', N") oder chelatbildenden (N3, 
N") Liganden 3 konnten Zwischenstufen isoliert werden. 
So findet die Primiirkoordination von photolytisch erzeug- 
tem THF- W(CO), zunachst an den peripheren Stickstoff- 
zentren N' und N" stattl9'], bevor eine Umwandlung in 
den Chelatkomplex eintritt [Reaktion (l)]. 

In fjbereinstimmung rnit den HMO-Rechnungen weisen 
sowohl der Ligand 3 als auch seine Komplexe deutlich po- 

6f 

sitivere Reduktionspotentiale auf (Tabelle 1) als die ent- 
sprechenden Verbindungen der Liganden l[4bl, 2L3I, 4[4b1 
und 5IM1; jedoch zeigt ein Vergleich der Ru2"/Ru3"-Po- 
tentiale (Tabelle 2), daD 3 zugleich ein starkerer a-Donor 
ist als 4. Die Sonderstellung des Liganden 3 veranschau- 
licht der mit der langwelligen Charge-Transfer-Absorption 
korrelierbare Parameter A = E,, -Ere,,(,), d. h. der Unter- 
schied zwischen Oxidations- und Reduktionspotential von 
Tris(ligand)ruthenium(rr)-Komplexen (Tabelle 2). Wiih- 
rend sich fur 6e lediglich eine Differenz von 2.32 V ergibt, 
betrsigt A fur alle anderen Komplexe 2.62 f 0.04 V. 

GemlB der cyclovoltammetrisch beobachteten Reversi- 
bilitsit der ersten Elektroneneinlagerung lassen sich von al- 
len hier beschriebenen 4,4'-Bipyrimidin-Komplexen die je- 
weiligen Radikalkomplexe erzeugen und ESR-spektrosko- 
pisch charakterisieren1"]. Im Falle der Verbindung 3d 
konnte dabei erstmals das teilweise aufgeloste ESR-Spek- 
trum eines reduzierten Polyazinruthenium(I1)-Komplexes 

N I /  

erhalten werden (Abb. 1, A). Wegen der Korrelation zwi- 
schen MLCT-angeregtem und reduziertem Zustand sol- 
cher Systeme (ein ungepaartes Elektron im Ligand-x*-Or- 
bital) war die Formulierung dieser Radikalkomplexe Ge- 

g = 2.w29 

A B C 

Abb. 1. Raumtemperatur-ESR-Spektren des reduzierten Komplexes 6d Be in 
Acetonitril (A) sowie des Tetracarbonylmolybdan-Radikalkomplexes 6boe 
bei niedriger (B) und hoher Auflhung (C) in THF. Die Ahnlichkeit zwischen 
A und B lSBt gemaD der Formulierung [Ru'" (1)2(3'")]" auf eine Lokalisa- 
tion des ungepaarten Elektrons im n-System des 4,4'-Bipyrimidins schlieBen. 
Gegenionen Cl@ (6d K" (6boe), Modulationsamplituden 0.02 (A, C), 
0.3 mT (B). 

genstand mehrerer Arbeiten" 'I, wobei fur einfach redu- 
zierte Tris(1igand)-Komplexe eine ESR-Linienverbreite- 
rung durch raschen Austausch nach Reaktion (2) postuliert 
wurde[''bl. 
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Die unterschiedlichen Reduktionspotentiale von 1 und 
3 (Tabelle 2) haben jedoch zur Folge, daD im reduzierten 
gemischten Komplex 6d @' das ungepaarte Elektron na- 
hezu vollstlndig im n-System des Bipyrimidins lokalisiert 
ist (Abb. 1, A und B); die verbleibende, relativ hohe ESR- 
Linienbreite gegenuber dem besser aufgelbten Spektrum 
des Tetracarbonylmolybdan-Komplexradikals (Abb. 1, C) 
ergibt sich vermutlich durch eine uberlagerung zahlreicher 
kleiner, unaufgeloster Kopplungen mit den Protonen und 
I4N-Kernen der 2,2'-Bipyridin-Liganden['21. 

Bemerkenswert fur die Ruthenium(ii)-Komplexe 6d,e ist 
zweifellos ihre leichte Reduzierbarkeit (Tabelle 1 und 2); 
vergleichbare Effekte wurden sonst erst nach Verwendung 
von Liganden mit wesentlich groDerem n-System enielt12b1. 
Photochemische und photophysikalische Untersuchungen 
sollten daher AufschluR iiber die Eignung dieser Kom- 
plexe als Photokatalysatoren liefern; in jedem Falle steht 
dem Komplexchemiker mit 4,4'-Bipyrimidin ein relativ 
kleiner, jedoch besonders n-acider a-Diimin-Ligand zur 
Verfiigung. 
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Synthese eines neuen stabilen Carbanions: 
1,1,2-Tricyan-2-(3,4-dicyan-5-imino-2,5-dihydro-1H- 
pyrrol-2-ylidenkthanid durch Reduktion von 
Tetracyanethylen mit Tris(2,2'-bipyridin)titan** 
Von Giulia Dessy, Vincenzo Fares, Alberto Flamini* und 
Anna Maria Giuliani 

Durch Reduktion von Tetracyanethylen (TCNE) und 
anschlieRendes Ansauern bildet sich iiblicherweise Tetra- 
cyanethan[']. In Gegenwart von Ti(bpy),['I erhielten wir je- 
doch ein anionisches Dihydropyrrol-Derivat 2I3l, das als 
Salz 3 isoliert wurde (Schema 1). Abbildung 1 zeigt die 
Struktur des Anions. Trotz der hohen Standardabweichun- 
gen konnte das tautomere Pyrrolid ausgeschlossen werden. 
Dieser Befund wird durch die IR- und 'H-NMR-Spek- 
trenC4l gestutzt. 

(CN),C=C(CN), + Ti(bpy),  + [Ti(bpy),TCNE] 
- bPY 

TCNE 1 

3 2 
Schema 1. 

8 Nl141 

Abb. I. Struktur des Anions 2 im Kristall von 3 (H-Atome nicht abgebildet). 

(1382 Reflexe). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiin- 
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51 272, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Ausge- 
wBhlte Bindungslgngen [A] und -winkel ['I: C3-C4 1.42(6), C&C5 1.39(4), 

P21/C; 0=9.435(4), b -  13.655(7), c=24.487(13) A, B- 106.97(4)", R-0.066 

C5-NI 1.45(4), NI-C2 lSl(6). C2-C3 l.31(7), C2-N8 l.17(7), C5-C6 1.46(4), 
C6-C7 1.35(3); C2-C3-C4 128(4), C3-C4-C5 98(3), C4-C5-N1 109(3), CS-NI- 
CZ 112(2), NI-C2-C3 93(4). 

Um den Mechanismus der Reduktion von TCNE in Ge- 
genwart von Ti(bpy), zu klaren, haben wir die einzelnen 
Schritte in Schema 1 untersucht (Abb. 2). Im ersten Schritt 
bildet sich das Zwischenprodukt 1 durch Austausch eines 
Bipyridinliganden durch TCNE, das dabei zu Tetracyan- 
ethandiid (TCNEZe) reduziert wird. Ti(bpy), bewirkt dem- 
nach eine Zweielektronen-Reduktion von TCNE. Dies ist 
zusltzlich durch das magnetische Moment von Null und 
das IR-Spektrum von l r 5 l  gesichert (starke TCNE2Q-Ban- 
den bei 2160, 2095 und 1260 
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